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Die Erfindung betrifft ein Verfahren, durch das 
organische Phosphonate und Phosphinate in Form 
ihrer Ester, Sauren und Salze in einem einzigen 
Arbeitsschritt aus billigen, leicht verfiigbaren Aus- 
5 gangsstoffen hergestellt werden konnen. 

Die Phosphinate weisen die allgemeine Formel 



10 R — PO 

die Phosphonate die aUgerneine Forinel 

is \<ORi 
R — PO^ 

X OR 2 



auf. Hierin bedeuten R ein organisches Radikal, 
R x und R 2 Wasserstoff oder organische Radikale, ao 
femer bei Phosphonaten audi salzbildende Reste, 
wahrend bei Phosphinaten nur Rg ein salzbildender 
Rest sein kann. 

Es ist bekannt, daB zahlreiche Derivate organischer 
Phosphon- und Phosphinsauren wirtschaftlich sehr a$ 
wertvoll sind und fiir die verschiedensten Zwecke nutz- 
bringend anwendbar sind. Beispielsweise stellen Phos- 
phonate und Phosphinate ebenso wie deren Sauren 
und Salze wirksame Netzmittel und Reinigungsraittel, 
Weichmacher fur zahlreiche plastische Stoffe und 30 
Harze, Bindemittel fur Asphalt und ahnliche Stoffe, 
Schmiermittel und Schmiermittelzusatze, Korrosions- 
verhinderungsmittel, Impragnierungsmittel fiir den 
Schutz gegen Feuer, in Landwirtschaft und Haushalt 
verwertbare Chemikalien, ferner Schadlingsbekamp- 35 
fungsmittel und Seuchenbekarapfungsmittel dar. 
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Wegen ihres groBen wirtschaftlichen- Wertes sind 
zahlreiche Herstellungsverfahren fiir organische Phos- 
phonate und Phosphinate entwickelt worden. Diese 
Verfahren sind sehr verschieden. Bei fast alien benutzt 
5 man aber die Reaktionen von Phospliorhalogenverbin- 
dungen, um Bindungen von Kohlenstoff an Phosphor 
zu erhalten. Es ist schon seit langem bekannt, daB 
man solche Bindungen erzielen kann, indem man 
Alkylhalogenide mit Phosphin reagieren laBt oder 

io Grignard-Reagenzien anwendet. Docli sind solche 
Verfahren in tecKnischem AtismaB nicht durchfiihrbar. 
Man weifl auch, daB gewisse aroniatische Phosphonate 
und Phosphinate erhalten werden konnen, indem man 
Benzol mit Phosphortrichlorid in Gegenwart von 

15 AJuminiumchlorid erhitzt oder das Gemisch der 
Dampfe durch ein auf Rotglut erhitztes Rohr hindurch- 
leitet, wobei sich ein Derivat des Phosphins, Phenyl- 
phosphordichlorid, bildet, das zur Phosplunsaure 
hydrolysiert werden kann, die ihrerseits dann durch 

20 Wasserstoffperoxyd oder andere Oxydationsmittel 
zu Phosphonsaure oxydierbar ist. Dieses Verfahren 
ist jedoch nicht fiir die Herstellung der entsprechenden 
aliphatischen Verbindungen geeignet. Die wahrschein- 
lich bekannteste Methode zur Herstellung yon Phos- 

25 phonaten oder Phosphinaten ist die Umsetzung von 
Phosphortrichlorid mit einem Alkohol oder .vorzugs- 
weise einem Alkalialkoholat unter Bildung eines Tri- 
alkylphosphits und die Umlagerung des Phosphite zu 
einem Dialkylphosphonat durch Umsetzung mit einem 

30 Alkylhalogenid. Dieses Verfahren ist umstandlich; 
nach Arbuzow [J. allg. Chem. (USSR) 4, 898 bis 900 
(1934)] hangen die Ausbeuten wesentlich. von der 
GroBe und Struktur des Alkylradikals, dem Charakter 
des Halogenids, *den angewendeten Mengen und der 

35 Reaktionstemperatur ab. Eine spatere Arbeit von 
Kharash, Jensen und Urry, [J. Am. Chem. 
Soc. 67, 1864 (1945)] 'und die arnerikanische Patent- 
schrift 2 425 766 weisen darauf hin, daB Phosphor- 
trichlorid oder Phosphorpentachlorid zu Olefinen zu- 

40 gesetzt werden konnen, um Verbindungen von der Art 
RCHC1CH 2 PC1 2 oder RCHC1CH 2 PC1 4 zu erzeugen, 
aus denen dann ungesattigte Phosphonate durch 
Behandlung der phosphorhaltigen Alkylhalogenide mit 
Phosphorpentoxyd gewonnen werden konnen. Phos- 

45 phortrichlorid addiert sich bekanntlich an die Doppel- 
bindungen einer Carbonylverbindung; mittels dieser 
Reaktion kann eine beschrankte Klasse von phosphor- 
haltigen Verbindungen, namlich die a-Oxyalkanphos- 
phonate, erhalten werden. 

so Das Problem der Herstellung von organischen Phos- 
phonaten oder Phosphinaten. auf einem praktisch 
durchfuhrbaren Wege, der zur Herstellung von Ver- 
" bindungen verschiedenartiger Strukturen anwendbar 
ist, blieb jedoch bisher ungelost. 

55 Die Erfindung bringt ein allgemein anwendbares 
Verfahren zur Herstellung vo'n Phosphinaten oder 
Phosphonaten. Dabei arbeitet man mit einem einzigen 
Verfahrensschritt und benotigt nur eine Olefin verbin- 
dung und eine Verbindung,; welche die Gruppe 

6o (H — P O) enthalt. 

Die Ernndung griindet sich auf die Erkenntnis, daB 
Verbindungen, welche in ihren Molekiilen die Gruppe 
(H — P O) en thai ten, d. h. Verbindungen, welche 
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ein Phosphoratom mit der Koordinationszahl 4 ent- 
halten, bei dem eine der Koordinationsstellungen durch 65 
ein Wasserstoffatom, eine durch ein nur an den Phos- 
phor gebundenes Sauerstoffatom und der Rest durch 
einwertige Atome oder durch mehrwertige Atome be- 
setzt ist, bei denen alle Valenzen mit Ausnahme einer 
Valenz durch andere Gruppen oder Atome abgesattigt 70 
sind, eine ungewohnliche Reaktion allgemeinen 
Charakters durchfuhren, wenn sie- in der gleichen 
Phase eines Reaktionssystems mit einer organischen 
Verbindung zusammen sind, die eine olefinische 
Doppelbindung enthalt, und mit einem freien Radikal 75 
in Beruhrung stehen. Es wird dann eine Reaktion 
zwischen der Verbindung, welche die (H — P O)- 
Gruppe -enthalt und der olefinischen Verbindung ein- 
geleitet, die zur Bildung von Verbindungen fiihrt, 
welche die Gruppe (C — C — P ^ O) enthalten, wobei 80 
die restlichen Valenzen des Kohlenstoffs und des 
Phosphors durch einwertige Atome oder Gruppen 
abgesattigt sind. 

Zur Erlauterung dieser Reaktion seien als Beispiele von 
geeigneten, die (H—Ph-O)- Gruppe enthaltenden Ver- 85 
bindungen die folgenden genannt: Unterphosphorige 
Saure, Natriumhypophosphit, Calciumhypophosphit, 
Ammoniumhypophosphit, Athylhypophosphit, Cyclo- 
hexylliypophdsphit, Benzylhypophosphit, Tolylhypo- 
phosphit, Butylpropan-2-phosphinat, Butanphosphin- 90 
saure, Ammoniumbenzolphosphinat, phosphorige 
Saure, saures Kaliumphosphit, Lithiumphosphit, Ba- 
riumphosphit, Mono-tert.-butylphosphit, Diisoamyl- 
phosphit, Monotolylphosphit und Dibutylphosphit. 

Eine bevorzugte Klasse von die (H— P 0)-Gruppe 95 
enthaltenden Verbindungen besteht aus Verbindungen 
der allgemeinen Formel 

O 

100 

H— P— O— Z 
I 

Y 

105 

bei denen Z ein einwertiges Kohlenwasserstoffradikal 
ohne aliphatische Mehrfachbindungen oder ein ein- 
wertiges anorganisches Kation darstellt, und Y ein 
WasserstofEatom, ein Teinwertiges Kohlenwasserstoff- 
radikal ohne aliphatische Mehrfachbindungen oder die no 
Gruppe— QZ bedeutet, wobei Z wie oben definiert ist. 
Zur Erlauterung konnen als Beispiele dieser bevor- 
zugten Klasse unter anderem angegeben werden die - 
Salze der unterphosphorigen Saure, wie Natriumhypo- 
phosphit, die Ester der unterphosphorigen Saure, wie 115 
Butylhypophosphit, die Ester von Phosphinsauren, 
wie Hexanphosphinsaurepropylester, die Mono- und 
Diester der phosphorigen Saure, wie Monobutylphos- 
phit und Dibutylphosphit, und die Salze der phos- 
phorigen Saure, wie Natriumphosphit. 120 

Eine. fur; die Herstellung organiscber Phosphinate 
besonders bevorzugte tJnterklasse der die (H — P- v 0)- 
Gruppe enthaltenden Verbindungen umfaBt die 
Ammonium- und Alkalisalze der unterphosphorigen 
Saure, wie Ammonium-, Kalium-, Natrium- oder 125 
Lithiumhypophosphit. So wurde gefunden, daB man 



875 045 



3 



Natriumhypophosphit unmittelbar mit Olefinen von 
sogar 14 Kohlenstoffatomen im Molekiil umsetzen und 
dabei erfindungsgemaB in einem einzigen Verfahrens- 
schritt bei fast quantitativer Ausbeute wasserlosliche 
5 organische Phosphinate gewinnen kann, die wertvolle 
Reinigungsmittel darstellen. 

Eine fur die Herstellung von Phosphonaten be- 
sonders bevorzugte Unterklasse von die (H — P^-OJ- 
Gnippe enthaltenden Verbindungen umfaBt die Di- 

10 alkylphosphite, bei denen jedes Alkylradikal bis un- 
gefahr 8 Kohlenstoffatome enthalt, beispielsweise Di- 
ethyl-, Dipropyl-, Dibutyl-phosphite. Durch Anderung 
des Molverhaltnisses von Olefinverbindung zu Phos- 
phit kann man fur die Dialkylphosphite Additions- 

15 reaktionen bewirken, bei denen eine Phosphitester- 
gruppe sich an ein organisches Radikal anlagert, das 
aus 1 bis 3 oder mehr Molekulen der Olefinverbindung 
besteht. 

Die die (H-^P-^ 0)-Gruppe enthaltenden Verbin- 
ao dungen werden erfindungsgemaB irgendeiner, bei 
Temperaturen iiber o° stabilen organischen Verbin- 
dung mit einer oder mehreren olefinischen Doppel- 
bindungen zugesetzt. 

Olefinverbindungen, die allgemein fur das vor- 
a 5 liegende Verfahren bevorzugt werden, sind unter 
anderem KohIenwasserstoffe,.Ather, Alkohole, Sulfide, 
Disulfide und Ester. Insbesondere werden die Alkene, 
Dialkenylather, Alkenole und Alkylalkenoate bevor- 
zugt, weil bei ihnen fast keine Nebenreaktionen auf- 
30 treten. 

Als Beispiele seien genannt von Kohlenwasser- 
stoffen: Buten, Propylen, Hexen, Hepten, Octen, 
Decen, Cyclohexen, Butenylbenzol, Cyclopenten, 
Styrol, a-Methylstyrol und Eikosen; Ather, wie 

35 Diallylather, Vinylmethylather, Vinylbutylather, Di- 
pentenylather, AUylcyclohexylather, Diheptenylather, 
Vinylbenzylather, Methylcyclohexenylather, Butyl- 
vinylphenylather und Diisopropenylather; Alkohole, 
wie Allylalkohol, Crotylalkohol, Tiglylalkohol, Cyclo- 

40 hexenol, Oleylalkohol, 2-Eikosen-i-ol, oder y-Chlor- 
allylalkohol; Ester, wie Athylcrotonat, Butylpente- 
noat, Methylcinnamat, Allylacetat, Cyclohexenylben- 
zoat und Vinylstearat, ferner Acrylsaure; Diallylsulfid, 
I, 3-Dichlorpropen, Crotylmercaptan, 1, 3, 3-Tri- 

45 methyl-i-cyclohexen. 

Olefine sind deshalb besonders geeignet, weil sie 
billig sind und aus ihnen nach dem neuen Verfahren 
wertvolle Verbindungen hergestellt werden konnen. 
Die i-Olefine weisen beim vorliegenden Verfahren eine 

50 etwas groBere Reaktionsgeschwindigkeit auf als die 
anderen Olefine. 

Die Additionsreaktion wird in inniger Beruhrung 
mit freien Radikalen mit den reagierenden Verbin- 
dungen eingeleitet. 

55 Freie Radikale, die eine verhaltnismaBig neue Klasse 
von auBerst reaktionsfahigen organischen Verbindun- 
gen darstellen, sind neuerlich definiert worden als 
Komplexe anomaler^Wertigkeit, welche Additions- 
eigenschaften besitzen, aber keine elektrische Ladung 

60 tragen und keine Ionen sind. Gewisse freie Radikale 
sind verhaltnismaBig stabil; beispielsweise sind die 
Tri-p-tolylmethyl-Radikale in Pentanlosung iiber 
mehrere Sturiden bestindig. Man kann daher die 



Additionsreaktion einleiten, indem man der Mischung 
der reagierenden Stoffe solche freien Radikale zusetzt. 65 

Im allgemeinen wird vorzugsweise so vorgegangen, 
daB die freien Radikale in dem Reaktionssystem 
gebildet werden, in welchem die die (H — P O)- 
Gruppe enthaltende Verbindung und die Olefinverbin- 
dung anwesend sind. Die freien Radikale werden 70 
entweder durch thermochemische oder durch foto- 
chemische Dissoziation einer Reaktionskomponente 
gebildet. Da jede organische Verbindung Lichtwellen 
einer gewissen Frequenz absorbiert, kann man in 
gewissen Fallen die Reaktion zwischen der Phosphor- 75 
verbindung und der Olefinverbindung dadurch ein- 
leiten, daB man das Gemisch beider Lichtwellen 
einer solchen Frequenz aussetzt, daB die Phosphor- 
verbindung zu freien Radikalen dissoziiert. Wirk- 
samer ist es aber und ermoglicht eine bessere t)ber- 80" 
wachung der Reaktion, wenn man zur Bildung der . 
freien Radikale eine Verbindung hinzufiigt, die im 
folgenden als der Reaktionsinitiator bezeichnet wird. 

Als Reaktionsinitiatoren fur das vorliegende Ver- 
fahren sind unter anderem Verbindungen geeignet, die 85 
bei Temperaturen zwischen o und 200 0 unter dem 
EinfluB von chemisch wirksamem Licht leicht in freie 
Radikale dissoziieren oder welche unter Einwirkung 
einer Temperatur in dem angegebenen Bereich sogar 
in Abwesenheit von chemisch wirksamem Licht leicht 90 
dissoziiert werden. Zur Erlauterung werden als Bei- 
spiele fiir Verbindungen, die diese Eigenschaften be- 
sitzen, unter anderem genannt: die positiven Halogen- 
verbindungen, wie Calciumhypochlorit, Natrium- 
N-Chlor-p-toluolsulfonamid und Natrium-N-Chlor- 95 
benzolsulfonamid, Metallalkyl- und -arylverbindungen, 
wie Bleitetraathyl und Bleitetraphenyl, Carbonyl- 
verbindungen, wie Aceton, Methylathylketon und 
Benzaldehyd, und die organischen Peroxyde, wie 
Di-tert.-butylperoxyd, tert.-Butylhydroperoxyd, tert.- 100 
Butylperbenzoat, 2, 2-Bis-(tert.-butylperoxy)-butan 
und Benzoylperoxyd. 

Die Menge des Reaktionsinitiators kann in Ab- 
hangigkeit von dem Charakter des jeweiligen Initiators 
in wciten Grenzen variieren. Wird ein Losungsmittel, 105 
wie Aceton, verwendet, urn die Reaktion durch seine 
fotochemische angeregte Dissoziation einzuleiten, so 
kann es in verhaltnismaBig groBer Menge verwendet 
-werden, so daB es gleichzeitig als Losungsmittel fiir die 
reagierenden Stoffe dient; die Reaktion kann durch 110 
Starke und Menge des eingestrahlten Lichtes (inner- 
halb der Dissoziationsbande des Aceton) gesteuert 
werden. Im allgemeinen werden etwa 0,5 bis 10 Mol- 
prozent Reaktionsinitiator, berechnet auf die Phos- 
phor verbindung, angewendet. 115 

AuBer dem Reaktionsinitiator konnen in dem 
Reaktionssystem auch Losungsmittel vorhanden sein. 
Es konnen fast alle ublichen Sauerstoff enthaltenden 
gesattigten Losungsmittel oder Kohlenwasserstoffe, 
die frei von aliphatischen Mehrfachbindungen sind, 120 
verwendet werden. Als besonders geeignet haben sich 
die niedrigeren Alkanole, wie Methanol, Xthanol, 
ebenso fiiissige Paraffinkohlenwasserstoffe, wie Pentan 
und Heptan,.und aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzol und Toluol, erwiesen. Die niedrigeren Carbonyl- 125 
verbindungen konnen sowohl als Losungsmittel wie 
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als Reaktionsinitiator verwendet werden, da Carbonyl- 
verbindungen, wie Aceton, durch chemisch wirksames 
Licht leicht in freie Radikale dissoziiert werden. 

Die die (H — P 0)-Gruppe enthaltenden Ver- 
bindtmgen sind verhaltnismaBig wenig fluchtige Stoffe, 
und es ist daher im allgemeinen empfehlenswert, das 
Verfahren in der fiussigen Phase durchzufuhren, wobei 
es naturlich am wirtschaftlichsten ist, bei Atmospha- 
rendruck zu arbeiten. Ist jedoch eine Komponente der 
Mischung bei der Temperatur, bei der man die Reak- 
tion durchzufiihren wiinscht, fliichtig, so kann man 
mit Uberdruck arbeiten. Man kann auch in gewissen 
Fallen, beispielsweise wenn man die Reaktion in der 
Dampfphase durchzufiihren wunscht, Unterdruck an- 
wenden, wobei man verhaltnismaBig hohe Tempera- 
turen und einen Reaktionsinitiator anwendet, der sich 
zur Dissoziation in freie Radikale in der Dampfphase 
eignet. 

Im allgemeinen beeinfluBt die Temperatur die 
Addition der die (H — P 0)-Gruppe enthaltenden 
Verbindung an die olefinische Verbindung mit Hilfe 
des freien Radikals nicht wesentlich; sie'kann bei so 
niedriger Temperatur wie o° und nach oben bis zu 
einer Temperatur vor sich gehen, bei der die in Reak- 
tion befindlichen Stoffe oder ihre Additionsprodukte 
zersetzt werden. Zur Erzielung hoher Ausbeuten hat 
es sich jedoch als zweckmaBig erwiesen, Temperaturen 
zwischen ungefahr 50 und 150 0 zu verwenden. 

Dagegen hat es sich herausgestellt, daB die Gesamt- 
geschwindigkeit der Reaktion beeinfluBt wird durch 
die Geschwindigkeit, mit der die freien Radikale ein- 
gebracht oder gebildet werden. Da die fotochemische 
Dissoziatioh einer Verbindung in freie Radikale im 
wesentlichen temperaturunabhangig ist, kann die 
Reaktion bei Verwendung eines fotochemisch disso- 
ziierbaren Reaktionsinitiators bei beliebiger Tempera- 
tur durchgefuhrt werden, wenn auch Temperaturen 
zwischen ungefahr o und 200 0 empfehlenswert sind. 
Benutzt man einen thermochemisch dissoziierbaren 
Reaktionsinitiator, so beeinfluBt die Reaktionstempe- 
ratur dessen Dissoziationsgeschwindigkeit wesentlich 
und dementsprechend auch die Geschwindigkeit, -mit 
welcher in dem Reaktionsgemisch freie Radikale ge- 
bildet werden, Hierdurch wiederum wird in gewissen 
Grenzen die. Geschwindigkeit der Additionsreaktion 
bestinxrnt t Bei der Verwendung dieser Initiatoren 
hangt daher die Erzielung einer optimalen Additions- 
geschwindigkeit davon ab, daB man einen Initia- 
tor verwendet, bei dem die wirksamste Dissociation 
bei einer Temperatur erfolgt, bei welcher die die 
(H — P 0)-Gruppe enthaltende Verbindung sich 
am schnelisten mit der verwendeten olefinischen Ver- 
bindung ? verbindet. . 

Im allgemeinen sind thermochemisch dissoziierbare 
Reaktionsinitiatoren vorzuziehen; die organischen 
Peroxyde bilden eine besonders bevorzugte Unter- 
ldasse, da sie leicht erhaltlich sind und in jedem Fall 
ein praktisches Mittel* darstellen, urn freie Radikale 
mit hoher, aber regelbarer Geschwindigkeit in das 
Reaktionssystem bei einer Temperatur einzufuhren, 
welche in den aUgemein bevorzugten Grenzen von 
etwa o bis 200 0 liegt. Aufierdem braucht man bei der 
Verwendung von organischen Peroxyden keine fur den 



Durchgang von Licht geeigneten besonderen Reak- 
tionsbeh alter zu verwenden. 

Die amerikanische Patentschrift 2 379 218 be- 
schreibt zablreiche geeignete organische Peroxyde l und 
die fur deren Benutzung empfehlenswerten Tempera- 
turbereiche, und zwar unter anderem 
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Diathylpercarbonat 45 bis 70 0 

Allylpercarbonat 50 - 8o° 

Benzoylperoxyd 70 - So° 

Acetylperoxyd 70 - 90° 

/?-Chlorbenzoylperoxyd 85 - 95 0 

Methyl-n-amylketonperoxyd ixo - 135 0 

Methylisobutylketonperoxyd . . no - 135 0 

Methyl-n-propylketonperoxyd 115 - 140 0 

Methylathylketonperoxyd 115 - 140 0 

Acetonperoxyd 125 - 150 0 

Athylperoxyd 125 - 145 0 

Methylisobutylperoxyd 130 - 150° 

Dicyclohexylperoxyd 150 0 

Fur das vorliegende Verfahren sind die organischen 
Peroxyde, welche zumindest ein mit 3 Kohlenstoff- 
atomen und einer Peroxygruppe ( — O — O — ) ver- 
bundenes Kohlenstoffatom enthalten und deren Disso- 
ziationstemperaturen zwischen ungefahr o und 200 0 
liegen, besonders geeignet. Organische Peroxyde 
dicser Klasse besitzen eine ungewohnliche Stabilitat 
gegenuber physikalischen Schoclcwirkungen und 
Lagerungsbedingungen, welche bei organischen Per- 
oxyden anderer Struktur erhebliche Explosionsgef ahr 
bieten wurden. Zu den organischen Peroxyden der 
oben definierten Struktur gehoren beispielsweise Per- 
ester, wie Di-tert.-butyl-diperoxalat (empfehlenswerter 
Temperaturbereich o bis 40 0 ), Di-tert.-butj^diper- 
malonat (empfehlenswerter Temperaturbereich 20 bis 
6o°) und tert.-Butylperbenzoat (empfehlenswerter 
Temperaturbereich 75 bis 115 0 ) ; Di-tert.-alkylper- loo 
oxyde, wie Di-tert.-butylperoxyd (empfehlenswerter 
Temperaturbereich H5 bis 150 0 ) und tert.-Alkyl- 
peroxyalkane, wie 2, 2-Bis-(tert.-butylperoxy)-butan 
(empfehlenswerter Temperaturbereich 80 bis 120 0 ). 

Der AdditionsprozeB gemaB der vorliegenden Erfin- 105 
dung kann kontinuierlich oder stufenweise durch- 
gefuhrt werden ; im allgemeinen konnen die nicht 
uragesetzten Stoffe leicht zuriickgewonnen und zuruck- 
gefiihrt werden. Das Verfahren ist fiir Stoffe, 'die fur 
gewohnlich in festem, flussigem oder gasformigem 110 
Zustand vorliegen, geeignet, wobei man, wie oben 
beschrieben, erhohte Driicke und/oder Losungsmittel 
benutzt. Das Molekulargewicht oder die Anzahl von 
Atomen der die (H — P G)-Gruppc enthaltenden 
Verbindung oder der Olefin verbindung ist im allge- 115 
meinen nicht wesentlich. Die Stoffe sollen innerhalb 
des angewendeten Temperaturbereiches stabil sein, es 
eignen sich daher fiir das Verfahren allgemein Olefin- 
verbindungen und die (H — P O)- Gruppe ent- 
haltende Verbindungen, beide mit bis zu 20 Kohlen- 120 
stoffatomen im Molelc^^ 

Das Verfahren weist einen besonderen wirtschaft- 
lichen Vorteil dadurch auf, daB man im allgemeinen 
jede beliebige Art von Behalter verwenden kann, da 
die Reagenzien keine korrodierende Wirkung haben; 125 
in vielen Fallen genugt als Reaktionsbehalter einfach 
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ein GefaB, in das man eine Fliissigkeit einfullen und 
gegebenenfalis erhitzen kann. 

Das Verfahren bietet auBer einer allgemeinen 
Methode fur die Herstellung wertvoller Phosphonate 
und Phosphinate aus Olefin verbindungen, die eine 
grofie Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten, auch 
die Moglichkeit, solche Verbindungen mit hohem 
Kohlenstoffatomgehalt aus Olefinverbindungen mit 
weniger Kohlenstoffatomen herzustellen. Beispiels- 
weise wurde gemafi dem vorliegenden Verfahren 
i-Hexen in Alkanphosphonate mit 6, 12 oder iS Kohlen- 
stoffatomen umgewandelt. Die Anzahl der Molekulo 
der Olefin verbindung, welche dazu gebracht werden 
konnen, sich mit einem einzigen Molekiil der die 
(H — P 0)-Gruppe enthaltenden Verbindung zu 
vereinigen, kann, insbesondere wenn die letztere Ver- 
bindung ein Dialkylphosphit ist, in jedem Fall durch 
das Molarverhaltnis der beiden Reaktionskomponenten 
gesteuert werden. Wiinscht man eine Mol-auf-Mol- 
Addition, so verwendet man vorzugsweise ungefahr 
aquimolare Mengen der Reaktionsmittel oder die die 
(H — P 0)-Gruppe enthaltende Verbindung im 
UberschuB, wiinscht man dagegen mehr als I Mol der 
olefinischen Komponentedem Erzeugnis einzu verleiben, 
so verwendet man vorzugsweise einen 2- oder 3fachen 
inolaren t^erschufi der olefinischen Komponente. 

Die folgenden Beispiele veranschaulichen das vor- 
liegende Verfahren, wobei thermochemisch oder foto- 
chemisch dissoziierbare Reaktionsinitiatoren ange- 
wendet werden. 

Beispiel I 
Herstellung von Natrium-Octan-i-phosphinat 

In einen geschlossenen druckfesten Beh alter (eine 
Hydrierbombe aus rostfreiem Stahl) wurde ein Reak- 
tionsgemisch aus 0,4 Mol Natrfumhypophosphit (42,4g), 
0,4 Mol i-Octen (44,8 g), iooccm Methanol als 
Losungsmittel und 0,0018 Mol -2, 2-Bis-(tert.-butyl- 
peroxyj-butan (0,43 g) als Reaktionsinitiator ein- 
gebracht. Der Behalter wurde 2 Stunden unter 
standigem Bewegen auf 120 0 gehalten. Nach dieserZeit 
lagen die Reaktionserzeugnisse als farblose Fliissigkeit 
vor. Eine Verdunnung der Fliissigkeit mit Wasser auf 
500 ccm bewirkte keine Schichtenbildung, was darauf 
hinwies, dafi das Olefin zu 100% * n das wasserlosliche Na- 
trium-Octan-i-phosphinat umgewandelt worden war. 



Beispiel II 

Herstellung von Natrium-Tetradecan-i-phosphinat 65 

Die Reaktion wurde nach dem vorstehend beschrie- 
benen Verfahren durchgefuhrt, wobei nur das i-Octen 
gegen eine aquimolekulare Menge von i-Tetradecen 
ersetzt wurde. Man erhielt nach 2 Stunden ein Reak- 70 
tionsprodukt, welches durch Fallung mit Aceton ein 
weiBes Pulver ergab, das 8o°/ 0 des kombinierten 
G:-vvichtsMer reagierenden Stoffe betrug. Das Pulver 
war locker, wachsahnlich und setfenartig, wies reini- 
ist-nde Eigenschaften auf und wurde durch die folgende 75 
Analyse als Natrium-Tetradecan-i-phosphinat er- 
kannt. o 

I 

n-C^Hgo — P — ONa 



Gefunden 

% 

C 60,4 60,4 
H 11,1 11,2 



P 9,6 



9,6 



H 

Berechnet fiir C 14 H a 



59^ 
10,6 

10,9 



O.PNa 



80 



85 



90 



95 



Beispiele III bis V 
Herstellung von Dialkylalkan-i-phosphonaten 
Die folgenden die (H — P 0)-Gruppe enthal- 
tenden Verbindungen und Olefine wurden mitein- 
ander zur Reaktion gebracht, indem man ein Re- 
aktionsgemisch, welches diese Verbindungen in den 
jeweiligen molekularen Verhaltnissen enthielt, in 
Gegenwart von Di-tert.-butylperoxyd zum Einleiten 
der Reaktion in einer Menge von 5 Molprozent, ge- 
rechnet auf das Gewicht der Phosphorverbindung, 
16 Stunden lang bei 120 0 in Bewegung hielt. 

III. i-Hexen (1,2 Mol) ~h Diathylphosphit (0,7 Mol) 100 

IV. i-Octen (0,2 Mol) + Dibutylphosphit (0,1 Mol) 
V. i-Decen (0,2 Mol) + Dibutylphosphit (0,1 Mol). 

Bei jeder Reaktion wurden zwei Hauptreaktions- 
produkte gewonnen, die dem Additionsprodukt von 
1 Mol der Phosphorverbindung mit 1 bzw. 2 Mol des 105 
Olefins entsprechen. Die verschiedenen Dialkylalkan- 
phosphonate und die analytischen Daten, durch 
welche sie gekennzeichnet wurden, sind in der folgenden 
Tabelle zusammengestellt. 



Beispiel 


Erzeugnis 
. t — ■ 


Ausbente*) 


Siedepunkt 




Prozent 
gefunden 


Phosphor 
theoretisch 


III 


Diatlryihexan-i-phos- 


42 g 


i26°/io mm 


i*4297 


13*2 


*3>5 




phonat 


(^9%) 






13,5 






Diathyl-2-butyloctan- 


37,5 g 


Molekular-Destillation 


1,4466 


9*26 


10,1 




i-phosphonat 


(17,5%) 


I0p° 




9*27 




IV 


Dibutyloctan-i-phos- 


6,5 g 


146-971 mm 


i»4394 


9*9 


10,1 




phonat 


(21,2%) 












Dibutyl-2-hexyldecan- 


9>°g 


Molekular-Destillation 


1,4463 


8,o 


7*4 




i-phosphonat 


(31.5%), 


100° 


1,4426 


■ 8,8 




V 


Dibutyldecan-i-phos- 


S,5g 


15771 mm 


9*3 




phonat 


(25,2%) 






8,8 






Dibutyl-2-octyldodecan- 


12,0 g 


Molekular-Destillation 


1*4533 


5*8 


6,54 




i-phosphonat 


(25,2%) 


155° 




5,9 





115 



ISO 



i»5 



*) Berechnet auf das eingebrachte Phoaphit. 
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Beispiel VI 

Einleitung der Reaktion durch fotochemjsch erzeugte 
freie Radikale 

5 Ein Reaktionsgemisch, aus i Mol i-Octen, i Mol 
Dibutylphosphit und 8,g Molprozent Aceton, be- 
rechnet auf das Phosphit| wurde 7 Stunden lang bei 
25 0 einer ultravioletten LichtqueHe ausgesetzt. Der 
Refraktionsindex stieg von 1,4150 auf 1,4397; 

10 durch Vakuumdestillation des Reaktionsproduktes 
wurde Dibutyloctan-i-phosphonat, Siedepunkt 146 
bis 15271,0 mm, nf 1,4396, in einer Ausbeute von 
54,5 °/ 0 , berechnet auf das eingebrachte Phosphit, und 
ein uber 152 0 bei 1 mm Druck siedender Riickstand 

15 mit nf 1,4542 in einer Ausbeute von 19 % gewonnen. 
Dibutyloctan-i-phosphonat -wurde durch die fol- 
gende Analyse identifiziert : 



P 
C 
H 



Gefunden 
% 

62,63 
11,49 



Berechnet fur C 16 H 35 0 3 P 



9,9 
62,50 

11,40 



25 



Molgewicht 304 ± 12 



10,17 
62,5 
ii,8 
307 



Die folgende Analyse ergab, daB der Riickstand 
vorwiegend aus Dibutyl-2-hexyldecan-i-phosphonat 
und Dibutylalkanphosphonaten bestand, die aus mehr 
als 2 Octan-Einheiten zusammengesetzt waren. 



30 



35 



Gefunden 
% 

P 8,50 8,50 
C 65,98 65,82 
H 11,66 11,73 
Molgewicht 516 ± 20 



Berechnet fur C^II^Os 



7A 
68,7 

12,4 
419 



Beispiel VII 

4° Herstellung von Alkylestern von aliphatischen Athern, 
die eine oder mehrere Phosphon-Gruppen enthalten 

In einem geschlossenen Behalter wurde ein Re- 
aktionsgemisch aus 0,16 Mol DiaUy}ather> 0,32 Mol 
Dibutylphosphit und 4,0 Molprozent Di-tert.-butyl- 
peroxyd ungefa.hr 16 Stunden auf 130 0 erhitzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde einer Vakuumdestillation 
bei einer Temperatur von 107 0 am Kopf der Destillier- 
kolonne bei einem Druck von 10 mm, der Riickstand 
einer Molekulardestillation bei'i56° urid 1 X xo~ 5 mm 
Quecksilber unterworfen. 

Die folgenden Analysen zeigen, daB das Haupt- 
erzeugnis (Ausbeute 28%; n% 1,4592) eine Mischung 
von Bis-(dibutyl-3-phosphonpropyl)-Sther und Di- 
butyl-3-phosphonpropylallylather war. 



45 



50 



55 



60 



Gefunden 



% 



Berechnet f iir • 
,0 4 P 



Cgg H 48 0 7 P 2 



C 54.39 54.44 
H 9,44 9,42 
P 11,9 11,9 
Molgewicht 320 ± 15 



57,5 

9.9 
io,6 

292 



54,4 

9>9 
13,2 
486 



Beispiel VIII 
Herstellung von Dialkylcarbalkoxyalkanphosphonaten 6 5 

In einem geschlossenen Behalter wurde ein Re- 
aktionsgemisch aus 0,15 Mol Athylcrotonat, 0,30 Mol 
Dibutylphosphit und 5 Molprozent Di-tert.-butylper- 
oxyd, berechnet auf das Phosphit, ungefahr 16 Stunden 70 
auf eine Temperatur von 130° erhitzt. Die nichtumge- 
setzten und diefhichtigen Komponenten des Reaktions- 
gemisches wurden durch eine Vakuumdestillation bei 
einer Temperatur yon 135 0 am Kopf. der Kolonne 
unter einem Druck von 1 mm entfernt. Das Reaktions- 75 
produkt wurde dann durch Molekulardestillation bei 
155 0 abgetrennt und hatte einen Berechnungsindex 
von n% 1/4473- 

Die folgende Analyse ergab, daB die Hauptreaktions- 
produkte, die in einer Ausbeute von ungefahr 30 % 80 ' 
erhalten wurden, Dibutylcarbathoxypropanphospho- 
nate waren: 

O CH 3 
C 4 H 0 O f I 

^P— CH — CH 2 — COOCH 2 — CH 3 

C 4 H 9 0/ 

Dibutyl-i-carbathoxypropan-2-phosphonat und 

CH 3 

I 

C 4 H s O, f J 

X P — CH — COOCH 2 CH 3 
C 4 H s O / 

Dibutyl-i-Carbathoxypropan-i-phosphonat. 



85 



90 



95 



Gefunden 



0/ 
/o 



C 53,0 
H 9,3 
P 9,6 



53»i 
9*3 
9*9 



Berechnet furC 14 H29 0 5 P 100 

54,6 

9,4 
10,1 



Beispiel IX *°5 
Herstellung von Dialkyloxyalkan-i-phosphonaten 

i. Dibutyl-phosphonat : In einem geschlossenen 
Behalter wurde ein Reaktionsgemisch aus 0,15 Mol 
AJlylalkohol, 0,3 Mol Dibutylphosphit und 5 Mol- 110 
prozent Di-tert-butylperoxyd, berechnet auf die 
Menge Phosphit, ungefahr 16 Stunden auf eine 
Temperatur von 130 0 erhitzt. Die "hichtumgesetzten 
und fliichtigen Komponenten des Reaktionsgernisches 
wurden durch eine Valcuumdestillation bei einer 115 
Temperatur von jo° am Kopf der Kolonne unter 
einem Druck von 1 mm entfernt. Die folgende Analyse 
ergab als Hauptreaktionsprodukt Dibutyl-3-oxypro- 
pan-i-phosphonat abgetrennt durch Molekulardestil- 
lation bei 155 0 (Ausbeute ungefahr 30%, gerechnet 120 
auf das Gewicht ,des Alkohols). 

O 

C 4 H 9 0 N ! 

>P — CH^*— "CH^ — CH 2 — OH 125 

C 4 H B 0 



875 045 



Gefunden 

0 ' 
.0 

C 46,4 46,5 
H 9,2 9,2 
P 16,4 16,4 
OH- Wert in Aqui- 
valenten fur 100 g 
Refraktionsindex n 2L L 



Berechnet fur C^H^O^ 



52,4 
123 



o,33 
i,447S 



0,4 



10 



C 
H 
P 



2. Dipropylphosphonat : In einem geschlossenen 
Behalter wurde ein Reaktionsgemisch aus 0,15 Mol 
Allylalkohol, 0,3 Mol Dipropylphosphit und 5 Mol- 
prozent Di-tert.-butylperoxyd (berechnet auf die 
15 Menge Phosphit) 16 Stunden auf eine Temperatur 
von 130 0 erhitzt. Die nichtumgesetzten und die 
fluchtigen Komponenten des Reaktionsgemisches 
wurden durch eine Vakuumdestillation bei einer 

O 

20 C 4 H 9 0. + 

P — C Ho — C Ho — C Ho — S — S — C Ho — C H 2 — C H 

C 4 H 9 0^ 



*5 



30 



35 



4o 



45 



So 



55 



€0 



und CH 2 ^CH — CH 2 — S — S — CHo — CH 



Temperatur von So° am Kopf der Kolonne unter 
einem Dmck von 1 mm entfernt. 

Die nachfolgende Analyse ergab als Hauptreaktions- 
produkt durch Molekulardestillation bei 125 0 in einer 
Ausbeute von ungefahr 30%, gerechnet auf das 
Gewicht des Alkobols, Dipropyl-3-oxypropan-i-phos- 
phonat, nf 1,4502. 

Gefunden Berechnet fiir C 9 H Q1 0 4 P 
Jo 

43,4 43>5 48,2 
8,3 8,6 9,4 
17,89 17,9 13,8 

Beispiel X 

Hersteliung von Phosphonaten, welche Disulfidgruppen 
enthalten 
Verbindungen, welche die Formeln 
O 

f , 0-C 4 H 9 
X 0 — C 4 H 9 

O 

f y OC 4 H 9 

ch 2 — p; 

X OC 4 H 9 



65 



70 



75 



80 



85 



\ 



90 



aufweisen, werden gewonnen, indem man eine Re- 
aktionsmischung aus r Mol Diallyldisulfid, 2 Mol Di- 
butylphosphit und 0,1 Mol Di-tert.-butyldipermalonat 
S Stunden unter standiger Bewegung auf ungefahr 
55° halt. Die gewonnenen Phosphonate konnen durch 
eine fraktionierte Destination oder durch chemische 
Abtrennung aus dem Reaktionsgemisch gewonnen 
werden. 

Beispiel XI 

Hersteliung eines Dialkyicycloalkanphosphonates 

In einem geschlossenen Behalter wurde ein Re- 
aktionsgemisch aus 0,20 Mol Cyclohexen, 0,40 Mol 
Dibutylphosphit und 3 Molprozent Di-tert.-butylper- 
oxyd, berechnet auf die Phosphitmenge, ungefahr 
16 Stunden auf eine Temperatur von 130 0 erhitzt. 
Die nichtumgesetzten Reaktionskomponenten und 
fiuchtige Reaktionsprodukte wurden durch eine Va- 
kuumdestillation entfernt. Die bei 134 bis 140 0 unter 
1 mm Druck siedende Fraktion, die in einer Ausbeute 
von 40 % gewonnen wurde (nf 1,4548), besteht nach 
der folgenden Analyse vorwiegend aus Dibutylcyclo- 
hexanphosphonat 

0 
+ 

NaO — P- 



C 
H 
P 



Gefunden 
/o 

60,5 60,6 
10,7 10,6 

II,I 11,2 



Molgewicht 275 



Berechnet fiir C 14 H^ 0 3 ] 

60,9 

10,5 
11,2 
276 



95 



Der Phosphonatester wurde durch Einfuhren von 
trockenem Chlorwasserstoff bei einer Temperatur von 100 
150 bis 200 0 hydrolysiert. Das Hydrolyseprodukt 
wurde als Cyclohexanphosphonsaure durch die fol- 
gende Analyse identifiziert : 



C 
H 
P 



Gefunden 

/o 
44,0 
8,0 
18,6 



44,i 
8,2 
18,6 



Berechnet furC 6 H 13 0 3 P 



43,9 
7,9 
18,9 



105 



Schmelzpunkt 159 bis 6o°. 

Beispiel XII 
Hersteliung von Alkaliphosphinaten, die Sulfidgruppen 
enthalten 
Verbindungen der Formeln 



no 



"5 



• C Ho — C Ho — C Ho — S — C Ho — C H 2 — C H 2 



o 

P — ONa 

i 



H 



H. 
O 
f 

und CH.==CH— CH„ — S — CH. — CH a — CH. — P 



ONa 



H 



120 



1*5 
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erhalt man durch Erhitzen eines Reaktionsgemisches 
von i Mol DiaHylsulfid, 2 Mol Natriumhypopliospbit 
und o,i Mol Di-tert.-butylperoxyd auf 120 0 wahrend 
etwa 8 Stunden. Die gewonnenen Phosphinate 
bleiben als Riickstand nach einer ValcunmdestilJation 
der Reaktionsprodukte zuriick. 

O 

C a H 6 O. | 

^P — CH 2 — CH 2 — S — CH 2 — CH 2 



Beispiel XIII 

Herstelltmg von Phosphonaten, die Sulfidgruppen 
enthalten 

Verbindungen der Forrneln 
O 



OCH, 



OC 9 H 5 



CH.O 



O 



65 



70 



75 



und 



15 



P_CH 2 — CH 2 — S — CH==CH 2 



konnen durch Erhitzen einer Mischung von 1 Mol 
Divinylsulfid, 2 Mol Diathylphosphit und o,i Mol 
Di-tert -butyldipermalonat auf 40 0 wahrend ungefahr 
20 8 Stunden gewonnen werden. Die gewonnenen 
Phosphonatester verbleiben nacb einer Vakuum- 
destillation der Reaktionsprodukte als Riickstand. 



25 



a© 



35 



NH 4 0- 



O 
f 

-P — CH 2 - 
I 

H • 



-CH 9 — S- 



Beispiel XIV 

Herstellung von phosphinsauren Salzen, die Disulfid- 
gruppen enthalten a 

Verbindungen der Forrneln 
O 

- S — C H 2 — C H 2 — P — O N H 4 

H 



und NH 4 0- 



O 

+ 

-P- 

I 

H 



•GH 2 — CH a -^S — S — CH = CH 2 



80 



8s 



90 



95 



werden durch Erhitzen einer Mischung von 1 Mol 
Pivinyldisulfid, 2 Mol Ammoniurnhypophosphit und 
0,1 Mol Di-tert.-butylperoxyd auf 120 0 wahrend 
etwa 8 Stunden bergestellt. Die gewonnenen Phos- 
phinatsalze erhalt man als Riickstand nach einer 
Vakuumdestillation der Reaktionsprodukte. 

Beispiel XV 

Die Addition von die (H — P 0)-Gruppe ent- 
45 haltenden Verbindungen zu Mischungen von unge- 
sattigten Verbindungen 

A. Die Addition eines Esters : 36,4 g (etwa 0,2 Mol) 
durch Spaltung aus Erdolparaffin gewonnene define 

50 mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen je Molekiil wurden 
mit 66,4 g (0,4 Mol) Dipropylphosphit und 3,8 ccm 
(5 Molprozent, berechnet auf das Phosphit), Di-tert.- 
butylperoxyd auf 130 0 erhitzt und 16 Stunden lang 
auf dieser Temperatur gehalten. 

55 Die fliichtigen Komponenten des Reaktionsge- 
misches wurden durch Vakuumdestillation entfernt. 
Die gebildeten gemischten Dipropyl-C&— 18-alkanphos- 
phonate wurden * nach Abdestillieren der fliichtigen 
Anteile durch Vakuumdestillation bei 156 0 und 1 mm 

60 Hg in Form eines leicht viskosen Ols mit einem Re- 
fraktionsindex von n% 1,41602 gewonnen, welches 
gegeniiber Brom in TetrachlorkohlenstofE sich als 
gesattigt erwies. Die Ausbeute betrug 55 %» 



B. Die Addition eines Salzes: Eine durch Spaltin : 6 
aus Erdol gewonnene Mischung von Olefinen mit 100 
8 bis 18 Kohlenstoffatomen im Molekul wurde in dor 
in Beispiel I beschriebenen Reaktion an Stelle des 
i-Octens verwendet. 

Durch Verdionnung der Reaktionsprodukte mit 
Wasser wurden die gemischten Natrium-Ca_i 8 -alkan- 105 
phosphinate in Form eines weichen wachsartigen 
Stoffes abgetrennt, der gute reinigende Eigenschaften 
aufwies. 

Beispiel XVI 
Addition von Phosphinaten zu ungesattigten Ver- no 
bindungen 

A. Die Addition eines Esters einer FhosphinsSure: 
Eine Mischung von 0,2 Mol i-Octen und 0,2 Mpl 
Athylbenzolphosphinat mit 5 Molprozent Di-tert.- 115 
butylperoxyd wurde auf 130 0 erhitzt und 17 Stunden 
lang auf dieser Temperatur gehalten. Vor dem Er- 
hitzen bestand die Mischung aus zwei Schichten, nach 
17 Stunden hatte sich aber eine homogene Losung 
gebildet. Das Reaktionsgemisch wurde mit 1 molarer 120 
Kaliumcaxbonatlosung ausgewaschen,, im\.etwa nicht- 
umgesetztes Athylbenzolphosphinat zu entfernen, und 
bei Unterdruck destilliert. Das Reaktionsprodiikt, d^« 
Athylester von Phenyloctylphosphinsaure, wurde in 
einer Ausbeute von 19% erhalten und hatte die 125 
folgende Zusammensetzung: 



87504SC1_I_> 



T 
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Gefunden Berechnet fur C 16 H«> 7 0 2 P 
% 

C 68,8 69,2 68 t i 
H 10,0 9,9 9,6 
5 P 10,4 *o»5 ii.o 
Molgewicht 292 282 

B. Addition eines Salzes einer Phosphinsaure: 
Natrium-n-hexan-i-phosphinat wurde hergestellt durch 

10 Erhitzen einer Mischung von 42,4 g (0,4 Mol) Natrium- 
h3^pophosphit, 50 ccm (0,4 Mol) i-Hexen, 0,426 g 
(0,0018 Mol) 2,2 -Bis-(tert.-butylperoxy)-butan und 
50 ccm Methanol auf 125 0 in einer rostfreien Stahl- 
bombe, wobei diese Temperatur wahrend 3 / 4 Stunden 

1 5 aufrechterhalten wurde. Bei diesen Bedingungen 
verlauft die Addition quantitativ und die Bombe ent- 
hielt dementsprechend 0,4 Mol Natrium-n-hexan- 
i-phospliinat. 

Ohne den Inhalt der Bombe zu entfernen, wurden 

20 weitere 50 ccm i-Hexen und 0,426 g 2, 2-Bis-(tert.- 
butyIperoxy)-butan zugesetzt. Die Bombe wurde 
dann weitere 3 / 4 Stunden auf 125 0 gehalten. 

Bei Verdiinnung der Reaktionskomponenten auf 
500 ccm mit Wasser trennten sich nur 20 ccm der 

25 zweiten 50 ccm i-Hexen ab. 

Die Reaktion zwischen i-Hexen und Natrium- 
n-hexan-i-phosphinat zur Gewinnung von Natrium- 
di-(n-hexan)-i-phosphinat ergab also eine tJberfuhrung 
von 60% des verwendeten i-Hexens. 

30 PATENTANSPROCHE: 

1. Verfahren zur Herstellung organischer Phos- 
phinate und Phosphonate, dadurch gekennzeichnet, 
daB olefinische Verbindungen mit Verbindungen, 
welche die Gruppe H — P O, vorteilhafter die 
Gruppe Q 

♦ 

H — P— O— Z 

40 ! 

Y 



enthalten, wobei Z ein einwertiges Kohlenwasser- 
stoffradikal ohne aliphatische Doppelbindungen 
oder ein anorganisches Kation und Y Wasserstoff, 
ein einwertiges Kohlen wasserstoff radikal ohne 45 
aliphatische Doppelbindungen, oder die Gruppe 
O — Z mit der obigen Bedeutung fur Z bedeuten, 
umgesetzt werden in Gegenwart freier organischer 
Radikale bei einer Temperatur vorzugsweise 
zwischen etwa 0 und 200 0 , insbesondere zwischen 50 
50 und 150°, und gegebenenfalls in Gegenwart von 
Ldsungsmitteln, wie niederen Alkanolen, paraffi- 
nischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als phosphorhaltige Kompo- 55 
nenten Salze der unterphosphorigen Saure, vor- 
zugsweise Ammonium- oder Alkalihypophosphit, 
oder Ester der unterphosphorigen Saure oder einer 
organischen Phosphinsaure verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB als phosphorhaltige Komponenten 
Salze oder Ester der phosphorigen Saure, vorzugs- 
weise Dialkylester der phosphorigen Saure ver- 
wendet werden, deren Alkylradikale bis etwa 

8 Kohlenstoffatome enthalten. 65 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB als olefinische Ausgangs- 
komponenten olefinische Kohlenwasserstoffe, ins- 
besondere i-Alkene, Ather, Alkohole, Ester, ins- 
besondere Alkylalkenoate, Sulfide oder Disulfide 70 
mit bis etwa 20 Kohlenstoffatomen im Molekul 
verwendet werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB die freien Radikale wahrend 
der Reaktion im Reaktionsgemisch aus in Mengen 75 
von etwa 0,5 bis 10 Molprozent zugesetzten und bei 
etwa o bis 200 0 thermisch oder fotochemisch 
zersetzlichen organischen Verbindungen, insbe- 
sondere organischen Peroxyden, vorzugsweise sol- 
chen Peroxyden, die mindestens 1 Kohlenstoff- 80 
atom mit 3 Kohlenstoffatomen und der Peroxyd- 
gruppe verbunden enthalten, erzeugt werden. 
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